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Beschrelbung 



Aus der DE-A 27 33 468 sind Benzimidazolverbindungen der Formel 




(II) 
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bekannt, worin R Ci- bis Ci2-Alkyl Oder Benzyl ist. 

Die Verbindungen (II) dienen als Komponenten zur Herstellung von kationischen Farbstoffen. 

Elektrostatische Toner enthalten neben einem geeigneten Polymeren, farbgebenden Komponenten und 
weiteren Zusatzen in der Regel Verbindungen, welche die Ladung der Teilchen stabilisieren wie Benzimida- 
zolderivate, die vom JP-A-61 259265 bekannt sind. 

Aufgabe der Erfindung war, weitere Toner bereitzustellen, die fur elektrostatische Kopierverfahren 
hervorragend geeignet sind. 

Die Erfindung betrifft einen elektrostatischen Toner, bestehend aus einem polymeren Bindemittel mit 
einem Erweichungspunkt im Bereich von 40 * bis 200 0 C , 0,01 bis 2 Gew.% - bezogen auf den Toner - 
eines Ladungsstabilisators auf der Basis eines Benzimidazolderivates und einer farbgebenden Komponente 
dadurch gekennzeichnet, daB der Toner als Ladungsstabilisator mindestens eine Verbindung der Formel (I) 
enthalt: 



in der 




R 1 


Chlor Oder Methyl, 


R 2 


C4-C22-Alkyl, Benzyl Oder 2-Phenylethyl, 


A* 


ein Equivalent eines Anions, 


n 


0,1 Oder 2, 


m 


1 oder 2 und 


r 


1 oder 2 bedeuten. 



Einige Toner gemaB der Erfindung zeichnen sich durch eine urn etwa 50% ho here Auf ladung in 
positiver Richtung aus, als Toner des Standes der Technik. 

In der Formel (I) steht R 2 neben Benzyl- und Phenylethyl fur C*- bis C22-Alkyl. Im einzelnen sind fur R 2 
z.B. zu nennen: n- und i-Butyl, n- und i-Pentyl, Hexyl, Heptyl, n- und i-Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyi, 
Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Stearyl, Eicosyl, Doetcosyl, wobei die Alkylgruppen linear oder verzweigt 
sind. 

In Verbindungen der Formel (la) gemaB Anspruch 6 steht fur FU Cu-C22-Alkyl. Vorzugsweise steht R 2 
fur Benzyl oder fur C10- bis C2 2 -Alky I insbesondere fur Ci2-C22-Alkyl. 

Besonders bevorzugt sind Toner mit Verbindungen (I), in denen R 1 Methyl und n 0 oder 1 sind und R 2 
fur C10-C22 insbesondere fur Ci2-C22-Alkyl stehen. 

Als Anionen A e kommen die ublichen in Betracht, z.B. F 0 , Cl°. Br®, J G , PF 6 e , BF4 e , Formiat, Acetat, 
Propionat, Oxalat, 
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worin R 3 H Oder Methyl ist, und 



D. h. r ist in diesen Fallen 1 . 

Besonders bevorzugt fur A G sind F°, CI 9 , Br°, PF 6 e , BF* e und J G und damit r = 1. 
jo Die Herstellung der Toner ist bekannt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung zusatzlich erlautem. Die Teile und Prozente beziehen sich 
auf das Gewicht 

I. Herstellung der Verbindungen (I). 

75 

Beispiel 1 

15,8 Teile Pyrrolidino-[1 ,2-a]-benzimidazol und 13,2 Teile Dimethylsulfat wurden in 100 Teilen Ethanol 3 
Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des LiSsungsmittels bei 40°C/12 Torr wurde der Ruck- 
20 stand in 200 Teilen Wasser von 20 °C gelost und mit 12,1 Teilen Natriumtetrafluoroborat versetzt. Der 
gebildete Niederschlag wurde nach Abkuhlen auf 5°C abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Ausbeute: 7 
Teile (= 27% d.Th.) eines farblosen Pulvers der Formel 

ccp 

I© BFv 9 
CH 3 

30 

Schmelzpunkt 165-1 70 *C. 
Beispiel 2 

35 Setzt man anstelle von Pyrrolidino-[1,2-a]-benzimidazol 17,2 Teile 6-Methyl-pyrrolidino-[1 ,2-a]-benzimi- 
dazol ein und verfahrt ansonsten wie in Beispiel 1 beschrieben, so erhalt man 14 Teile ( = 52% d.Th.) eines 
farblosen Pulvers der Formel 

XXP 

ch 3 |© BF*e 

CH 3 

45 

Schmelzpunkt 115*C. 
Beispiel 3 

50 

15,8 Teile Pyrrolidino-[1,2-a]-benzimidazol und 37,3 Teile 1-Didecylbromid wurden 4 Stunden auf 
140'C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 20 °C wurde das Reaktionsprudukt 30 Minuten mit 150 Teilen 
Ethylacetat verruhrt, der gebildete Niederschlag abfiltriert und mit Ethylacetat gewaschen. Man erhielt 37 
Teile ( = 91 % d.Th.) eines farblosen Pulvers der Formel 
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Bre 
CHi 2 H 25 



vom Schmelzpunkt 65-68 °C. 
ro Beispiel 4 

16,3 Teile des nach Beispiel 3 erhaltenen Produkts wurden in 300 Teilen Wasser von 40* C gelost und 
mit 4,8 Teilen Natriumtetrafluoroborat versetzt. Der gebildete Niederschlag wurde nach dem Abkuhlen auf 
5'C durch Filtration isoliert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt 12 Teile (= 73 d.Th.) eines 
75 farblosen Pulvers der Formel 



20 




N 

I© BF^e 

C12H25 



25 Beispiel 5 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wurden anstelle von 1-Dodecylbromid 50 Teile 1- 
Octadecylbromid verwendet. Ausbeute: 43 Teile 88% d.Th.) eines farblosen Pulvers der Formel 

30 




|e Bre 
C18H37 

35 



vom Schmelzpunkt 77 *C. 



40 Beispiel 6 



Es wurde wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch wurde anstelle des Produktes aus Beispiel 3 19,6 Teile 
des Produktes aus Beispiel 5 verwendet. Ausbeute: 19 Teile 95% d.Th.) eines farblosen Pulvers der 
Formel 

CCP 

l$ bf<,8 
C18H37 

50 



vom Schmelzpunkt 115-120'C. 

55 II. Herstellung und Prufung der Toner 

11.1 An dem Toner wurden nach folgendem Verfahren die elektrostatische Aufladung bestimmt: 

Zur Herstellung eines Developers werden 99% eines Eisenpulvers mit TeilchengrfiBen zwischen 75 und 
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175 urn, iner mittleren Teilchengr6Be von 120 u und spharischer Partikelform mit 1% des Toners 
genau eingewogen und 10 Minuten auf einem Rollenbock aktiviert. Danach wird die elektrostatische 
Aufladung d s Developers b stimmt. Etwa 5 g des aktivierten Developers werden in einem handelsubli- 
chen q/m-Meter (Firma Epping GmbH, Neufahrn) in eine hard-blow-off-Zelle, di mit einem Elektrometer 

5 elektrisch verbunden ist, eingefullt. Die Maschenweiten der in der MeBzelle eingesetzten Siebe betragt 
50 um. Damit ist gewahrleistet, daB der Toner moglichst vollstandig ausgeblasen wird, der Carrier aber 
in der MeBzelle verbleibt. Durch einen kraftigen Luftstrom (ca. 4 000 cnrvVmin.) und gleichzeitigem 
Absaugen wird der Toner nahezu vollstandig von den Carrierteilchen entfernt, wobei letztere in der 
MeBzelle verbleiben. Die Aufladung des Carriers wird am Elektrometer registriert. Sie entspricht dem 

70 Betrag der Aufladung der Tonerteilchen, nur mit umgekehrten Vorzeichen. Zur Berechnung des q/m- 
Wertes wird deshalb der Betrag von q mit den umgekehrten Vorzeichen verwendet. Durch Zuruckwagen 
der MeBzelle wird die Masse an dem ausgeblasenen Toner bestimmt und daraus die elektrostatische 
Aufladung q/m berechnet. 

Die an den Tonern bestimmte Aufladung ist am Ende der Tonerbeispiele (Toner) in einer Tabelle 

75 zusammengefaBt. 

Toner 1 

In einem Mixer werden 94,0 Teile eines Copolymers aus 70% Styrol und 30% n-Butylmethacrytat, 5 
20 Teile RuB und 1 Teil Stearyl-pyrrolidino-[1 ,2-a-benzimidazolium]bromid aus Beispiel 5 intensiv gemischt, bei 
120°C geknetet, extrudiert und vorgemahlen. Durch eine Mahlung in einer FlieBbettgegenstrahlmuhle mit 
Sichterrad und anschlieBende Sichtung werden Tonerteilchen zwischen 5-25 urn mit einer mittleren 
PartikelgroBe von 15 um erzeugt. Es wird ein Developer hergestellt, indem 99 Teile des unter 11.1 
beschriebenen Eisenpulvers mit 1 Teil des Toners eingewogen und 10 Minuten auf einem Rollenbock 
25 aktiviert werden. 

Danach wird an einem q/m-Meter die elektrostatische Aufladbarkeit q/m bestimmt (Tabelle 1). 
Toner 2 

30 In analoger Weise wie bei Toner 1 beschrieben, wird ein Toner erzeugt, indem 94,0% des Copolymers 
aus Styrol und n-Butylmethacrylat, 5% RuB und 1% Stearyl-pyrrolidino-[1,2-a-benzimidazolium]- 
tetrafluoroborat aus Beispiel 6 gemischt, geknetet, vorgemahlen, strahlgemahlen und gesichtet werden. Es 
wird ein Developer hergestellt, indem 99 Teile des unter 11.1 beschriebenen Eisenpulvers mit 1 Teil des 
Toners eingewogen und 10 Minuten auf einem Rollenbock aktiviert werden. 

35 Danach wird an einem q/m-Meter die elektrostatische Aufladbarkeit q/m bestimmt (Tabelle 1). 

Toner 3 

In analoger Weise wie bei Toner 1 beschrieben, wird ein Toner erzeugt, indem 94,0% des Copolymers 
40 aus Styrol und n-Butylmethacrylat, 5% RuB und 1% Stearyl-pyrrolidino-[1,2-a-benzimidazolium]chIorid 
gemischt, geknetet, vorgemahlen, strahlgemahlen und gesichtet werden. Es wird ein Developer hergestellt, 
indem 99 Teile unter 11.1 beschriebenen Eisenpulvers mit 1 Teil des Toners eingewogen und 10 Minuten 
auf einem Rollenbock aktiviert werden. 

Danach wird an einem q/m-Meter die elektrostatische Aufladbarkeit q/m bestimmt (Tabelle 1). 

45 

Toner 4 

In analoger Weise wie unter Toner 1 beschrieben, wird ein Toner erzeugt, indem 94,0% des 
Copolymers aus Styrol und n-Butylmethacrylat, 5% RuB und 1% Stearyl-pyrrolidino-[1,2-a-benzimidazoli- 
50 umjjodid gemischt geknetet, vorgemahlen, strahlgemahlen und gesichtet werden. Es wird ein Developer 
hergestellt, indem 99 Teile des unter 11.1 beschriebenen Eisenpulvers mit 1 Teil des Toners eingewogen 
und 10 Minuten auf einem Rollenbock aktiviert werden. 

Danach wird an einem q/m-Meter die elektrostatische Aufladbarkeit q/m bestimmt (Tabelle 1). 

55 Toner 5 

Es wird ein Toner wie unter Toner 1 beschrieben aus 94 Teilen Copolymer aus Styrol und n- 
Butylmethacrylat, 5 Teilen RuB und 1 Teil Tetradecylpyrrolidino-[1 ,2-a-benzimidazolium]bromid prapariert. 1 
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Teil des auf diese Weise erz ugten Toners wird mit 99 Teilen des unt r 11.1 beschriebenen Eisenpulvers 
eingewogen, 10 Minuten auf einem Rollenbock aktiviert und an einem q/m-Meter die elektrostatische 
Aufladbark it bestimmt (si h Tabell 1). 

5 Toner 6 

Es wird ein Toner wie unter Toner 1 beschrieben aus 94 Teilen Copolymer aus Styrol und n- 
Butylmethacrylat, 5 Teilen RuB und 1 Teil Tetradecylpyrrolidino-[1,2-a-benzimidazolium]tetrafluoroborat 
prapariert. Aus 1 Teil des auf diese Weise erzeugten Toners und 99 Teilen des unter 11.1 beschriebenen 
10 Eisenpulvers wird ein Developer erzeugt und die elektrostatische Aufladung bestimmt (Tabelle 1 ). 

Toner 7 

Ein Toner, der wie unter Toner 1 beschrieben prapariert wurde, enthalt 94 Teile des in Beispiel 1 
75 beschriebenen Bindemittels, 5 Teile RuB und 1 Teil Dodecyl-pyrrolidino-[1 ,2-a-benzimidazolium]- 
tetrafluoroborat. Es wird ein Developer wie unter 11.1 beschrieben aus 1 Teil des des hier beschriebenen 
Toners und 99 Teilen Eisenpulver erzeugt, wie unter Toner 1 aktiviert und an einem q/m-Meter die 
elektrostatische Aufladbarkeit q/m bestimmt (Tabelle 1). 

20 Toner 8 

Es wird ein Toner prapariert, wobei als Ladungsstabilisator 1 Teil Decyl-pyrrolidino-[1 ,2-a-benzimidazoli- 
um]tetrafluoroborat eingesetzt wird. Der nach 11.1 hergestellte Developer zeigte eine elektrostatische 
Aufladbarkeit von +15 nC/q (Tabelle 1). 

25 

Toner 9 

Es wird ein Toner wie unter Toner 1 beschrieben prapariert, wobei als Ladungsstabilisator 1 Teil n- 
Hexyl-pyrrolidino[1,2-a-benzimidazolium]tetrafluoroborat eingesetzt wird. Der nach 11.1 hergestellte Devel- 
30 oper zeigte eine elektrostatische Aufladbarkeit von +11 uC/g (Tabelle 1). 

Toner 10 (Vergleich) 

Aus einem Toner wie unter Toner 1 beschrieben, der als Charge controlling Agent (CCA) 1 Teil n- 
35 Propyl-pyrrolidino-[1 t 2-a-benzimidazolium]tetrafluoroborat enthalt, wurde ein Developer hergestellt. Der q/m- 
Wert betragt +3 uC/g (Tabelle 1). 

Toner 11 (Vergleich) 

40 Aus einem Toner wie unter Toner 1 beschrieben, der als CCA 1 Teil Athylpyrrolidino[1 ,2-a-benzimida- 

zolium]tetrafluoroborat enthalt, wird ein Developer hergestellt. Die elektrostatische Aufladbarkeit betragt 
+ 3,1 uC/g (Tabelle 1). 

Toner 12 (Vergleich) 

45 

Aus einem Toner wie unter Toner 1 beschrieben, der als CAA 1 Teil Methylpyrrolidino[1,2-a-benzimida- 
zolium]tetrafluoroborat enthalt, wird ein Developer hergestellt. Die elektrostatische Aufladbarkeit betragt 
+ 2,7 uC/g (Tabelle 1). 

so Toner 13 (Vergleich) 

Es wird ein Toner aus 95 Teilen Styrolacrylat und 5 Teilen RuB prapariert. Der nach 11.1 hergestellte 
Developer zeigt eine elektrostatische Aufladbarkeit von +3,1 uC/g (Tabelle 1). 

55 Toner 14 (Vergleich) 

Das bei Toner 1 beschriebene Styrolacrylat wird gemahlen und eine Fraktion zwischen 5 und 25 urn 
herausgesichtet. 1% Bindemittel wird danach mit 99 Teilen Eisenpulver gemischt und aktiviert. An einem 
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q/m-Meter wird die lektrostatische Aufladbarkeit gemessen (Tabelle 1). 
Tab lie 1 

ecu 

ie xe 

10 

f arbgebende 
Komponente 



75 


Toner 


R 


xe 


RuB 






q/m 








1 


C18H37 


Br9 


Mogul 


L 


+ 


21.4 


/iC/g 






2 


C18H37 


BF^e 


Mogul 


L 


♦ 


32.8 


MC/g 




20 


3 


C18H37 


cie 


Mogul 


L 


♦ 


28 


MC/g 






4 


CieH37 


je 


Mogul 


L 


♦ 


15 


MC/g 






5 


Ci^H 25 


Bie 


Mogul 


L 


♦ 


19,8 


MC/g 






6 




BF<*e 


Mogul 


L 


+ 


25.8 






25 


7 


C12H25 


Bf^e 


Mogul 


L 


♦ 


18 


*C/g 






8 


C10H21 


BF^© 


Mogul 


L 


♦ 


15 


MC/g 






9 


C 6 Hi3 


bfi^b 


Mogul 


L 


♦ 


11 


/*c/g 






10 


C 3 H 10 


BF^© 


Mogul 


L 


♦ 


3.0 


MC/g 


Vergleich 


30 


11 


C2H5 


BFi»© 


Mogul 


L 




3,1 


MC/g 


Vergleich 




12 


CH 3 


BF^e 


Mogul 


L 




2.7 


MC/g 


Vergleich 




13 






Mogul 


L 


♦ 


3.1 


MC/g 


Vergleich 




14 












1.4 


MC/g 


Vergleich 



35 



Patentanspriiche 

40 1. Elektrostatischer Toner, bestehend aus einem polymeren Bindemittel mit einem Erweichungspunkt im 
Bereich von 40 • bis 200 • C, 0,01 bis 2 Gew.% - bezogen auf den Toner - eines Ladungsstabilisators 
auf der Basis eines Benzimidazolderivates und einer farbgebenden Komponente, dadurch gekennzeich- 
net, da8 der Toner als Ladungsstabilisator mindestens eine Verbindung der Formel (I) enthalt: 



45 



so 



CRi 



CH 2 

' -<CH 2 ) 
N\ I m 
C-CH 2 

If 
R2 



(I) 



55 in der 

R 1 Chlor oder Methyl, 

R 2 C4-C 22 -Alkyl, Benzyl oder 2-Phenylethyl, 

A e ein Aquivalent eines Anions, 



7 



EP 0 347 695 B1 



n 0,1 Oder 2, 

m 1 oder 2 und 

r 1 oder 2 bedeut n. 

5 2. Toner gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 fur Cio-C22-Alkyl oder Benzyl steht. 

3. Toner gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 fur Ci2-C22-Alkyl steht. 

4. Toner gemaB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB A G fur F®, Cl e , Br®, J e ( 



10 



15 



PF 6 e , BF4 e , Acetat, Formiat, Oxalat oder Propionat und r fur 1 stehen. 



5. Toner gemaB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB A e fur F®, Cl e , Br®, PF 6 e , BF* e oder 
J e und r fur 1 stehen. 

20 6. Verbindungen der Formel 



25 



CH 2 



*(CH 2 ) 



,R, i-CO c - cHj m 



(la) ( 



30 



35 



in der 




R 1 


fur Chlor oder Methyl, 


R* 


fur CH-C22-Alkyl, 


A e 


fur ein Aquivalent eines Anions, 


n 


fur 0, 1 oder 2, 


m 


fur 1 oder 2 und 


r 


fur 1 oder 2 stehen. 



40 Claims 
1 



45 



An electrostatic toner comprising a polymeric binder having a softening point within the range from 40 * 
to 200 'C, from 0.01 to 2 % by weight, based on the toner, of a charge stabilizer based on a 
benzimidazole derivative and a coloring component, wherein the charge stabilizer comprises one or 
more compounds of the formula (I): 



50 



55 



CH2 

' MCH 2 ) 
N\ | m 

^ c - cH! 
it 



where 

R 1 is chlorine or methyl, 
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10 



15 



R 2 is C4-C22-alkyl, b nzyl or 2-phenylethyl, 
A e is one equivalent of an anion, 
n is 0, 1 or 2, 
m is 1 or 2 and 
r is 1 or 2. 

2. A toner as claimed in claim 1, wherein R 2 is Cio-C22-alkyl or benzyl. 

3. A toner as claimed in claim 1, wherein R 2 is Ci2-C22-alkyl. 

4. A toner as claimed in claim 1, 2 or 3, wherein A e is F°, Cl e , Br°, l 9 ,PF 6 e , BF* 6 , acetate, formate, 
oxalate or propionate and r is 1 . 

5. A toner as claimed in claim 1, 2 or 3, wherein A e is F°, Cl e , Br 6 , PF6 e , BF* e or l e and r is 1. 

6. A compound of the formula 



20 



25 



(Ri> 
n 



rCC 



CH 2 

' *(CH 2 ) 
N\ I m 



(I) 



30 



wherein 




R 1 


is chlorine or methyl, 


R 4 


is Ci4-C22-alkyl, 


AS 


is one equivalent of an anion, 


n 


is 0, 1 or 2, 


m 


is 1 or 2 and 


r 


is 1 or 2. 



35 Revendlcatlons 

1. ReVeMateur electrostatique, consistant en un liant polymere ayant un point de ramollissement dans le 
domaine de 40 a 200 ' C, et contenant 0,01 a 2% en poids - par rapport au revelateur - d'un agent de 
stabilisation de charge a base d'un deVive* de benzimidazole et d'un composant donnant une couleur, 
40 caracteVise" en ce que le r6v6lateur contient, en tant qu'agent de stabilisation de charge, au moins un 
compose de formule (I) : 



45 



CH 2 

| MCH 2 ) 



(I) 



50 



55 



dans laquelle 

R 1 est un atome de chlore ou un groupe m^thyle, 

R 2 est un groupe alkyle en C4-C22, benzyle ou 2-ph6nyl6thyle, 

A e est un Equivalent d'un anion, 

n est 0, 1 ou 2, 

m est 1 ou 2 et 

r est 1 ou 2. 
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ReVdlateur selon la revendication 1, caracteVise* en ce que R 2 st mis pour un groupe alkyle en C10-C22 
ou benzyle. 

R6v6lateur selon la revendication 1, caracteVise* en ce que R 2 est mis pour un groupe alkyle en C12- 
C22. 

R6v6lateur selon Tune des revendications 1 a 3, caracteVise* en ce que A e est mis pour F°, Cl e , Br 6 , I s , 



PFe e , BF* e , Tun des ions acetate, formiate, oxalate ou propionate, et r est mis pour 1. 

REveMateur selon Tune des revendications 1 a 3, caracteVise* en ce que A 9 est mis pour F®, Cl e , Br 6 , 
PF 6 e BF4 G ou l° et r est mis pour 1. 

Composes de formule 






CH 2 



A 



(la) 



r 



dans laquelle 



R 1 
R* 



m 



n 



r 



est mis pour un atome de chlore ou un groupe mSthyle, 

pour un groupe alkyle en C14-C22, 

pour un Equivalent d'un ion, 

pour 0, 1 ou 2, 

pour 1 ou 2, et 

pour 1 ou 2. 
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